Evaluacion de materiales a base de zeolita y quitosano modificados con La (I11) para
la eliminacion de fluoruro en solucién acuosa.

Evaluation of materials based on zeolite and chitosan modified with La (I11) for the
elimination of fluoride in aqueous solution.
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INTRODUCCION

El consumo de agua contaminada por concentraciones de fluoruro superiores a las
establecidas por la Organizacion Mundial de la Salud, mayor a 1.5 mg L™* (OMS, 2006), ha
generado preocupacion en todo el mundo desde hace algunas décadas (Ali et al., 2016). El
consumo excesivo de fluoruro provoca dafios a la salud como la fluorosis dental (Bretzler y
Johnson, 2015), deterioro del desarrollo de la inteligencia (Mikkonen et al., 2018), asimismo
la ingesta prolongada de fluoruro en concentraciones superiores a 4 mg L produce fluorosis
esquelética (Kalpana et al., 2019). Existen diversas tecnologias para la eliminacion de
fluoruro presente en el agua como el intercambio idnico, precipitacion quimica, procesos de
membranas, electrodialisis, destilacion por membrana, nano filtracion y ésmosis inversa,
electrocoagulacion (Grzegorze y Majewska, 2018) y la adsorcion, que es un método
economico, eficiente, facil de implementar, ampliamente utilizado debido a su escalabilidad
y simplicidad en la operacion, ademas de ser uno de los métodos méas populares para tratar
el agua con alto contenido de fluoruro. El quitosano (poly-p-(1—4)-2-amino-2-deoxy-D-
glucose) es un biopolimero natural derivado de la quitina, el segundo polimero mas
abundante en la naturaleza junto a la celulosa (Zhai et al., 2018). A pesar de su excelente
potencial como adsorbente, debido a su composicion quimica, la aplicacién del quitosano ha
sido limitada ya que no ofrece propiedades mecéanicas adecuadas para su uso en filtros como
parte del procesamiento de tratamiento de agua. Actualmente, la investigacion en el uso del
quitosano se ha centrado en la sintesis y el estudio de las estructuras de soporte para la
deposicion del quitosano y/o la formulacién de compositos utilizando materiales
mecanicamente estables (Arcibar et al., 2020). La clinoptilolita es la zeolita natural méas
abundantes a nivel mundial, esta formado por aluminosilicatos cristalinos, donde su



microestructura de jaula comprende una red tridimensional tetraédrica de SiO4 y AlOs, con
silicio y &tomos de aluminio en el centro y oxigenos en las esquinas (Montes et al., 2018). El
uso del lantano en materiales modificados muestra excelente rendimiento en la eliminacion
de fluoruro (Yu et al., 2015), el lantano al ser altamente electropositivo muestra una alta
afinidad por los iones de fluoruro, alta capacidad de adsorcion, bajo impacto como
contaminante y facilidad de manejo (Nagaraj et al., 2107). El objetivo del presente estudio
fue sintetizar un composito a base de quitosano y zeolita (qz) y modificarlo mediante
impregnacion de La (I11), con la finalidad de incrementar la capacidad de adsorcion de
fluoruro en solucién acuosa.

METODOLOGIA

Los compositos se elaboraron de acuerdo con el siguiente procedimiento: Se disolvieron 1.5
g de quitosano en 50 mL de CH3COOH al 5% por medio de agitacion por 24 h, se disolvio
4.2 g de zeolita en 20 mL de agua desionizada durante 20 min. Posteriormente, se
incorporaron las soluciones de quitosano y zeolita y se agitaron por 4 h a 200 rpm. La mezcla
quitosano-zeolita fue goteada en solucion de NaOH al 25%. Al finalizar el goteo, la solucion
se dejé en reposo durante una hora. Finalmente, las esferas se neutralizaron con agua
destilada y se secaron a temperatura ambiente por 72 h. La modificacion con lantano se
realizd por método de impregnacion, se tomaron 3.0 g de composito gz y se pusieron en
contacto con un volumen de 50 mL de solucién 0.1M de La(NOs)s*6H20 durante 12 h.
Posteriormente los compositos (gz-La) se enjuagaron con agua desionizada y se secaron en
una estufa a temperatura de 60 °C durante 24 h. El experimento de adsorcién se realizé en
sistemas por lote preparando soluciones de NaF a concentraciones de 10, 20, 40, 60, 80 y
100 ppm a partir de una solucién patron de NaF de 100 ppm. Los sistemas de lotes fueron
introducidos en un bafio a temperatura de 25 °C. La cantidad adsorbida se calculé6 mediante
un balance de masa y la concentracion de fluoruros se determiné mediante el método de ion
selectivo 4500-F C. Los compositos gz y gz-La fueron caracterizados por microscopia
electrénica de barrido (SEM), analisis de fisisorcion de N2, espectroscopia al infrarrojo (FT-
IR), difraccion de rayos X (XDR), punto de carga cero (PCC).

RESULTADOS Y DISCUSION

De acuerdo con estos resultados el modelo de la isoterma de Freundlich fue el que presentd
mejor ajuste de los datos obtenidos. Lo que indica que los materiales presentan una superficie
energéticamente heterogénea, y ademdas la cantidad de soluto adsorbido aumenta al
incrementarse la concentracién de fluoruro en el equilibrio de manera exponencial. El
composito qz-La removi6 en promedio 2.27 veces mas fluoruro, este aumento se produce por
la incorporacion del lantano el cual tiene una alta afinidad de atraer aniones como el fluoruro
(Teutli et al., 2013). Cheng et al., (2014) obtuvieron un aumento en la capacidad maxima de
adsorcion al modificar materiales con La de 2.74 a 6.70 mgF g, Zhanng et al., (2016),
reportaron una capacidad de adsorcion de 1.30 mgF g en arcilla modificada, Dong y Wang,
(2016), reportan incremento en la capacidad de adsorcion en materiales modificados con La
(1) respecto a materiales no modificados. Debido a la modificacion con La (Ill) es de
esperarse que el composito tenga un mayor nimero de cargas positivas y por lo tanto sea
capaz de remover el fluoruro por medio de atraccién electrostatica. Diversos estudios
comprueban que el pH a un valor de 7 es el optimo para la adsorcion de fluoruro sobre



compositos sintetizados a base de quitosano (Viswanathan, 2009). Estos resultados son
comparables con los obtenidos por Prabhu et al., (2016) en un estudio realizado con perlas
de quitosano-poliamidoamina y lantano donde lograron remover 17.50 mgF gt a un pH de
7. De acuerdo a los resultados obtenidos en el andlisis del FT-IR se puede determinar el
posible mecanismo para lograr que el lantano se ancle al composito gz, es por medio del
intercambio de los grupos hidroxilo presentes en el composito formando enlaces O-La y
desplazando a los iones H* en la solucidn, estos iones aportados por quitosano tienen la
capacidad de formar quelatos con iones metalicos, lo que provoca un incremento del pH en
la solucion de lantano, (Varma et al., 2004). Respecto a la adsorcion de fluoruro sobre la
superficie del composito gz-La, este proceso puede explicarse debido a una atraccién
electrostéatica; la superficie del composito al encuentra a un pH por debajo del pHpcc ¥
adquiere cargas positivas favoreciendo la adsorcion del ion fluoruro que se clasifica como un
anion fuerte debido a su tamafio y alta electronegatividad, mientras que el ion lantano se
clasifica como un ion de metal fuerte, lo que genera una fuerte unién entre ambos (Nagaraj
etal., 2017).

CONCLUSIONES

El composito gz-La removi6 3.6 veces mas fluoruro respecto al composito gz, obteniendo
una maxima capacidad de adsorcion de 25.75 mgF g?. Los resultados obtenidos de las
isotermas se ajustaron al modelo de Freundlich. La adsorcion de fluoruro en la superficie del
composito depende principalmente del pH de la soluciéon ya que se obtuvo una mayor
capacidad de remocion a un pH de 7 en comparacion con un pH de 6,5y 4.

El composito gz-La logra remover el 88% de fluoruro en 10 minutos y a un tiempo de 60
minutos alcanza el equilibrio. El lantano se logra anclar sobre el composito gz debido al
desplazamiento de iones H* unidos a los grupos hidroxilos. El posible mecanismo de
adsorcion de fluoruro sobre el composito modificado gz-La es por medio del desplazamiento
de los iones OH" unidos al lantano.
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